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RESUME

Des diols copolyesters ont 6t6 preper6s en pr6sence du
titanate dt t6traoctylane glycol comme catalyseur 9 160 - 2300 C, A
Spartir d'-caprolactone et de plusieurs comonom'res tels que les
d6riv~s de diols ou triols Emery Empol, 6poxydes, esters formes par
la r6action d'anhydrides et d'tpoxydes ou obtenus par condensation dtun
diol et d'un diacide. Plusieurs de ces diols copolyesters sont moins
visqueux que les diols polycaprolactones et sont compatibles avec les
plastifiants esters. Ils donnent des liants polyesters-polyurgthannes
qui ont Wt 6valu~s dans les propergols solides. (NC).

AB'~fRACT

Copolyester diols were prepared in the presence of
tetraoctylene glycol titanate as catalyst at 160 - 230C from
-caprolactone and several comonomers such as Emery Empol diol or

triol derivatives, epoxides, esters formed by the reaction of an
aanhydride and an epoxide, or obtained by the condensation of a diol and
ata diacide. Several of these copolyester diols are less viscous than
polycaprolactones diols and are compatible with ester plasticizers.
SSome of these yielded polyester-polyurethane binders which were
eevaluated in solid propellants. (U).
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SYMBOLES

AA: acide adipique

AS: acide sfbacique
,00

AGE: 6ther allylglycidique, CH 2=CH-CH 2-CH* - 'CH de Aldrich
Chemical Co. Inc.

BD13: butanediol-1,3, de Eastman, Organic Chemicals,
Rochester, N.Y.

BO: oxyde de butylane, ou 6poxy-l,2 butane, de Union
Carbide Plastics Co.

CHDA: anhydride de l'acide cyclohexanedicarboxylique-l,2 (cis)
de Aldrich Chemical Co. Inc.

i)BSnDL: dibutyldilaurate d'Etain, vendu par K and K
Laboratories, Inc.

DEHA: di'6thyl-2 hexyl) az6late

Der 732: d~riv6 6poxyde du polyoxypropylane, de Dow Chemical
of Canada, Ltd.

DDI: diisocyanate dim~ryle. QCN-(C )IV=H(H -C

ou R= -(CH 2 ) 6 CH., de General Mills Inc.

DOA: dioctyladipate

ECH: 6poxy-l,2 cyclohexane, de Pfaltz and Bauer, Inc.

E.G.: glycol d'6thylene, de Vnion Carbide Corporation

EHPb: 6thyl-2 hexanoate de plomb, obtenu par synthese,
d20. 1,29; 27, 8% de plomb.

Empol 1014BO: d~riv6 de l'oxyde de butylane et de lVacide
dim~rique aliphatique de Emery Industries, Inc.,
Empol 1014.

Empol 1040B0: d6riv6 de l'oxyde de butylane et de l'acide
trimerique aliphatique de Emery Industries, Inc.,
Empol 1040.

r•
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EVCH-. 6poxy-1,2 vinyl-4 cyclohexane (di6poxyde du
viny1cyciohexinc) de Pfaltz and Baue~r, Inc.

ERL 4206: Dioxyde vinylcyclohexe'ne de Union Carbide Plastics

Co.

GPC. Chromatographie sur gel perm~able

H-IX: t6tranitrot~trazacyclooctane, octog~ne,
cyclot6tram6thyle'ne t~tranitramine

IPDI: diisocyanate d'isephorone, de Hugo Stinnes
Chemical Co.

lDP. p6largonate d'isod6cyle, lubrifiant esttir Emery 2911,
de Emery Industries Inc.

Isonate 901: isocyanate polyfonctionnel, de Upjohn Polymer Chemicals,
Kalamazoo, Mich. U.S.A.

M3P15: m6thyl-3, pentanediol-l,5 de Eastman Organic Chemicals,
Rochester, N.Y.

MDA: m~thyl-N di6thanolamine

MGA: anhydride m~thyl-3 glutarique, de Aldrich Chemiical
CO., Inc.

Mn: poids mol~culaire moyen en nombre (par GPC).

Mvpo: poids mol~ciilaire mayen en nombre (e)ar tonom~trie)

Mw: poids mol6culaire moyer. en poids (par GPC)

MPa: m~gapascal

WA: anhydride m6thylsuccinique ou anhydride
pyrotartarique (PTA).

N's/rn 2 Newton X sec x (mte-2ou P-

N-8: Polyester-auiia form6 par la reaction de i'acide
s~bacique et le methyl-N difthanolamiiie.

Niax Polyol PCP 0 230: dial polycaprolactone, poids mol~culaire
de 1250, de Union Carbide Co.

-- 1 ....W-



NON CLASSIFIE
vi

Njax Polyol PCP 0 240: diol polycaprolactone, poids mol6culaire
de 2000, viscosic6 de 0,6S Pa's a 50 0 C.

Niax Polyol PCP 0 300: triol polycaprolactone, poids mol6c o laire
de 540, viscosit6 de 22,5 Pa-s a 20 C.

PA: anhydride phthallique, de Aldrich Chemical Co., Inc.

PG: propyle'ne glycol

PGE: 6ther phenylglycidique, Shell Canada Ltd.

PPG 1025: polyoxyproplene glycol de poids mol6culaire 1000 de
Uni3n Carbide Co.

oxyde de propylane, de Union Carbide Co.

PTA: anhydride pyrotartarique ou anhydride mfnthylsuccinique
(MSA), de Aldrich ChemIcal Co., Inc.

R45HT: polybuL-adi~ne A terminaisons hydroxylýs de Arco
Chemicals Corp.

Tg: temp6rature de transition vitreuse d6termin~e par le
calorimetre A balayage thermique diff~rentiel.

rOGT: titanate de t6traoctyl'ne g.xcol, de -faltz ind Bauer,
Inc.

y-BL: y-butyrolactone, 0 (CH2 )SCO, de Aldrich Chemical

Inc. I

y-VL: y-val~rolactone, 0 (Cu3 ) CH (CA,) 2 " CO, de
3 2-9

Aldrich Chemical Co. i Inc.

6-VL: 6-vale'rolactone, 0 (CH2 ) 4 CO, Aldrich Chemical Co.

inc.

e-CL: c-caprolactone, 0 (CH2 ) 5 CO, ou hexanolactone-6 ou

ox6panone-2, de Aldrich Chemical Co., Inc.

,Wi n-
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Em: allongement A charge maximale en cm/cm1i

Er: allongement a la rupture en cm/cm

n: viscosit6 en Pa.s

am: force A charge maximale en MPa

I r force A la rupture en MPa

'Ir

I•.• '": ?' •7 ": • ._•• ..• • ••. . .,.•., ...... . . .., .... • .-,• ..•- . . •,,,.
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1.0 INTRODUCTION

La formation do liants 6lastouieriques au polyurethanne A
partir de diols polycaprolactones et leur introduction dans les
propergols solides pr6sentent un int6r~t particulier.

Suivant lour structure et lour poids mol6culaire, ces
polyesters sont des liquides visqueux, des resines solides ou des
produits cireux (I A ii). Certains polyesters 'a terminaisons hydroxyles,
de poids mol6culaire va-iant Oe 500 'a 3000 et obtenus par polymerisation
d'un ta6lange d'c-caprolactone et d'E-methyl - c-caprolactone en presence
de glycol d'ethylane ou de giyc6ro!,ont deja' W utilis6s dans les
caoutchouc mousse au polyurethanne (1, 12 et 13). Les liants au
polycaprolactone Possadent la propriet6 avantageuse d' Otre A la fois
compatibles avec 1'octogane (II4X), les plastifiants nitr~s et la
nitrocellulose. Ils sont utilis6s dans les propergols A fum6e r6duite,
non m6tallis6s qui contiennent un m~lange de perchiorate d'azonium,-
d'octog~ne et de plastifiant nitr6. Poss~dant une bonne stabiiit6
hydrolytique, ils ne necessitent pas d'antioxydant. Sans agent de
surface, ]'adh~sion A la charge solide nWest toutefois pas tras bonne
(14, 15, A6).

Ces pr6polymares sont de plus tras peu acides et ont une tre~s
faible proportion d'humidit6 attribuable A la m~thode de polym~risation.
Ces propri6t6s permettent d'obtenir des compositions de propergols
80 porcent de solides qui fournissent nimusoSDCfqed
252 secndes (17).ueimusospcfqed

Les nouveaux polyolks polylactones donnent aux 61astome'res
polyur~thannes, aux rev~tements et aux adhisifs dens lesquels uls sont
employ6s une excellente resistance aux solvants et aux agents chimiques.
Les NIAX polyols PCP0240 et PCP0300 sont employ,6s coume diol et triol
respectivement dans les liants 61astom~riques pour propergols salides.
Le Niax Polyol PCP0240, qui a une consistence cigeuse A temp~rature
ambiante, fond 'a tne temperature sup~rieure A S0 C, tandis que le Niax
Polyol PCP0300 est liquide 3 cette m8me temperature. La viscosit6
6lev~e de ces produits ne pormet pas le malaxage des compositions de
propergols aluminis~4s contenant plus de 80 pour cent de solides. De
plus, ces diols polycaprolactones ne sont pas compatibles avec les
plastifients conventionnels. La temp~rature de transition vitreuse
(Tg) des polylactones est d'environ 0 .70 0OC, clest-a'-dire plus basse
que celle des polyoxypropylonas (-40 C) et presque aussi basse que
celle des polybutaeie'nes (-780C).
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Nous avons voulu faire la synthe'se de copolyme'res de
l'c-caprolactone avec d'autres monomares dans le but d'abaisser la
temp~raturte de transition vitrouse, d'obtenir des copolyesters
compatibles avec los plastifiants du type az~late oti adipate, et des
composites qui contiennent au-dell de 80 pour cent de solides. L'emploi
de comonome'res poss6dant une structure diff~rente de celle de l'c-
caprolactone, par introductiin de groupes substitu6s, cr6e tin certain
d~sordre dans la chatne polym~rique et emp~che ]a cristallisation du
copolyester, vraisemblablement par abaissement des forces de. Van der

Waals des liaisons de l'hydroge'ne.

Ce travail a Wt offectug aui CRDV ontre juin 1974 et octobre
1977 daps le cadre du NCP 21C03 "Propergols Composites".

2.0 INSTRUMENTS ET ?4ETHODES

2.1 Tonom6trie

Les mesures de tonom~trie ont 6t6 effectu6es dans le chioroforme
A 370C avec un apparoil Hewlett-Packard (modi1o 302B). Le benzyle
a Wt utijis6 comme produit d'6talonnage.

2.2 Temp~rature de transition vitreuse

La temp~rature do transition vitreuso des liants ou propergols
a Wt mesur~e A Ilaide du calorime'tre 'a balayage thermique diff6rentiel
de Perkin-Elmer (mod~le DSC-2).

2.3 Viscosim6trie

Les viscosit6s ont St6 d~termin6es avec l'appareil Rotovisko
(Gebruder Haade, Berlin) reli6 1 un enregistreur Honeywell (rnode'le
Electronik 194). (Voir fig. 1).

2.4 Chromatographie par perm~ation do gel (GPC)

Les anelyses par GPC ouit Wt effectu~es A l'aide d'un
appareil ANA-PREP de la firme Waters Associates, lequel fonctionne
dans une piace climatis~e 'a 230C. Le t6trahydrofuranne a Wt utilis6
come solvant et les concentrations employ~es so situaient entre 0.1
et 0.2%.

Deux s~ries do colonnes rouplies d'un gel do polystyrane ont
6t6 utilis~es au cours do notre travail. La presiare s~rie (s6rieA
comprend 4 co!lonnes do porosit~s moyennes 0,7 x 105 rna, 1,5 - S x 10 una,
70 - 200 rnm et 8 - l0um. La seconde s~rie (s~rie B) comprend 6galem ent
4 colonnes do porosit~s moyennes: 200 - 5O0na, 70 - 200na, 70 - 200ram,
10 - 35m..
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pa.S 'V - Dial PGE-!'SA-C-CL

100 -4--Dial AGE-PTA-c-CL

Diol X. Dial -E-EL

PCP-0300

10

0.5

0,2 I
20 30 40 so 60

FIGURE 1 Visco.sit6 des diols ou triols copolyesters
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Le chromatographe est mumi d'un injecteur automaticque et d'un
transcripteur digital de courbes fabriqu~s par Waters Associates. Les
r6sultats sont enregistres sur un ruban peri'or6, puis lus et analyse'si
par l'ordinateur 'a 1'aide d'un programe Fortran.

Les courbes d'6talonnage pour les colonnes des s6ries A et B
ont 6t6 trac6es avec les 6talons de polystyre'ne. Les colonnes de la
s~rie B ont une bonne r6solution pour los faibles masses mol6culaires
tandis que los colonnes do la s~rie A ont une bonne r6solution pour les
masses moliculaires 6lev~es.

Ne poss~dant pas itne cc-2rbe d'6telonnage pour les
polycaprolactones, nous avons analysg les chromatogrampes obtenus pour
les 6chantillons du tableau I avec los courbes d'6talonnage du
polystyr~ne 6tablies pour les colonnes des s~ries A et B. On obtient
6videument des valeurs appar-entes pour Mw et Mn qui, divis~es par le
facteur "I - 1,5731", donnent les valeurs r~elles rapport6es au tableau
Ipour les 6chantillons do polycapialactono. Le facteur '~It" correspond

au rapport entro la valeur apparente de Mn obtenue pour le
polycaprolactone standard et la valeur de Mn (10,700) fournie par la

compagnie pour ce m~me 6chantillon.

2.5 Pr~paration d'Elastome'res ~

Les diols copolyesters sont transforu~s en polyur~thanne
6lastom~rique par r~action avec les diisocyanates. Utilisant une
m~thode d~jI d~criteo,ces m~lan es sont vers~s dans des moulos en t~flon
et plac~s dans une 6tuvo 'a 60 C jusqu'a ce qu'ils durcissent (18).
Les propri~t6s m~caniques des liants (a , a , c , c , et E) ont 6te'
mesur6es A la temp~rature ambianto (23) rl~afdo Se l'appareil Instron
(Instron Canada Ltd., Mod~le TTC 1114) sur des anneaux fabriqu~s avec
un poingon, et ayant un diam~tro int~rieur de 3.17 cm. Les 6chantillons
sont 6tir~s A la vitesse de 0,212 cm/s. La longueur effective de
1'Eprouvette 6tait do 3,50 cm.

2.6 Pr~paration do propergols I partir des polyesters

Les 6chantillons de propergols sont pr~par~s A partir du
perchiorate d'aawoonium (m~lange de 400, 200 et l7pm de proportion en
poids de 1,7/2,7/1,0 respoctivoment), d'alutinium H-15 ot des divers
ingr~dients eiuploy~s dans los liants, d'apris wie m~thod. d6ja
d6crite (18,19). Les divers ingr~dients sont in~lang~s dans wa malaxceur
A h~lices verticales de 500 g (Atlantic Research Corp. Alexandria,
Virginia). Au m~lange de diol ot triol polyesters at do plastifiant
on ajoute l'aluminiwa, le perchiorato d'amonium at onfin ie
di42'-s-'-annte au cours d'une pfriode do 3 heuros,en nalaxant constarmont,
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et A. une temp6rature de 69 OC sous vide. On fait couler la charge dans
un mou.do on t6flon qui est alars; agit6 par un vibiateur sous vide.. La
cuisson se fait dans une 6tuve A une temp6rature de 60 C, jnsqu'ik cu~
que la duret6 de 1'6chantillon soit constante. Les Eprouvettes de
propergols sont alors usin6es suivant les dimensions JANAF~, et les
propri~t6s m6caniques en traction sont d6termin6es suivant la m~thode
usuelle (19). Des 6prouvettes JANAF usin6es A partir de blocs de
pro ergols ont servi A d~terininer les proprigt6s xn~caniques A 23 et
.-4S C. Le tablier mobile se d6pla~ait I une vitesse de 0,0847 cm/s
et, I un taux de d~formatioui de 0,0123 s-1. L'~aprouvette mesurait
8,43 cm~. La charge maximale et l'allongement obtenu avec 114prcuivette
son+- dgtermin~s a partir de la courbe tension-deformation qui sert a
calculer 1'effort (a) allongement maximum (c). On calcule le
module initial A partir de la pente au d6but de cette mime co'irbe.

TABLLAU I

Caricthrisation des diols IoyeaProlactones nar GK

Echantillon Equiv. OH W It Mv/Mn

Ma Poy3 PCP 0200 i30 1 180 850 1,40

PCP 0210 830 1 740 1 160 1,50

" " PCP 0230 1 2S0 2 690 1 890 1,42

" " PCP 0240 2 000 3 840 2 590 1,49

" " PCP 0260 3 000 S 960 4 180 1,43

Polycaprolactone, standard 19 810 10 700 1,85
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,3.0 PART! )i EXPERIMEP~TALF

3.1 Pr6paration de diols copol e.t-ers-fthersI artir de I',;-

On chauffe un m6lange de PPG 10215 (50 g, 0,05 male), d'eý-Cl,
(57 g, 0,5 mole) en pr6gence d'un catalys-.ur (titarlate de .6Itraoctyle'ne
glycol, 0,1%) 4 160-180 C sous atmo',phe're d'azote jusqu~'a ce que
A'indice de r6fraction duz polymý'-e fo,-6 so-t zonstant. At temp6zature
ambi&ante, le produit ob-tenu ressemble A une cire. Sa vriscosit6 es-c
de 0,33 Pa-s A S0UGC at sa tomp~ratur6 de transition vitreuse (Tg), de
-710rC. Son p,,ids mol6culaire par toiiomttrie est de 1630 et son poids
6quivalent par d6termiination du groupe hydroxfle, de 1190.

3.2 fP§Epsrktion de diols copolyesters-6thers A partir d'6poxydes et
d' c-caprolactone (e-CL)

On fait r~agir tin m~1ange de 1,0 mole d'6poxyde, 1,0 mole
-Pev-caprolactone 6- 0,12F mole dlfthylbne glycol a 160-18 0c0C sous
-atmosplire d'azote en presence d'un catalyseur (titanate d--
tftraoctyl~ne ,;lycol, 0,1%). On obtient des liquides dont la viscosit(-
varie de 0,4 B 7,3 Pa-s A S00C et la teimp6rature de transition
vitreuse, cie -!:0 A -7~2 0C. Le mrln~1ge r6actinnnel contenant 1'6poxy-1,2
cyclohe~iane est chawiff I 1900C dars un autoclave sous pression. L
,mtkme m61ange P~s aussi chauff6 sow~ reflux pend~ant plusieurs jours I
140-161 C. Les pi~oduits obteni:.s de c~es deux diff6rentes £agons
possadent des poids moliculnires identiques ivais des visco.-it~s
diff6rentes (tableau UI).

T4JAUM 11

Proitfs do, ditls Lplyossr-ftheo c us ow MI tir ,Suxdsed 1tCDOac.

ic-caprolactaxi: 1. mci.

Tituistg ~ ' dottuctln lycol (100T): 0.1%

ssa oare&oyeGlycol koat ide Hydm.yle Sprozydx Sq. qe Viscouiti Ig
d~ftbyline

Mmr Mole *fole DeRVE rnlq/ WIq/10 Pm.. cc

9 Epoxy-1.2 c~c1.mbormoo (roflux) 1,25 0,125 0 1,49 0,001 441 970 9,59 '(20)

10 * ~ (prusaxio) 1,25 I ,57 0.006 637 940 C'$$ (SO) -60

1,2s " 01 1.65 0,016 C% 36120 0,46 (SO) -6?

12 r2L 4206 1,0 0,3C0 W 6.38 (4) -41

01 Epoxy -1. 2 vinyl -4 Cyclolwxmic 1.0 alli 0.006 910 U#,U4 (SO) -66

14 00 752 1,0 0,21 770

a.; OCR 732 0,2 0.046 1 310 0,15 (SO)

16 Ether phdsyliycidlque 1,0 0.125 1,71 0.002 $04 7.27 (50)

I=
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3.3 Pr6paration de diols CpORyeste2S A partir du eiolplyesteramine
N-8 et l'c-caprolactone.1 On chauffe sous atmosphare d'azote un m6lange de 1,0 mole

d'e-':-orolactone avec V',05 mole de diol polyesteramine N-8 (produit
par la r6action de 1'acide s~bacivue avec la me'thyl-N di6thanolamine)
cu, do- ii~thyl *N difthaniolaminie en pr6sence d'un catalyseur (6thyl-2
hexanoate &~ p10mb). A temp6ratuee a~mbiasite, on obtient des produits
soll-Ias qui ont une fonctionnalit6 variant de I,g2 A 1,55, un Tg
d'environ -700C et iume viscosit6 de 2,3 Pa-s A S0 C (tableau III).

3.4 Pr~paration d'un eiol, ou triol coplcdyester A partir du dimare

Emnpol 1014 ou du trimare Empol 1040 et de Il'-ceprolactone

Le diol:

On fait r6agir 1,0 mole d'e-caprolactone avec 0,1 m~ole du
d6rivg de ]'oxyde do butylane de l'acide Empol dim6rique 1014 (Emery
Industries Inc.). La r6action esit complate apre's 24 houres, A 1800C,
sous atmosphere d'azote et en pr6sence de 0,06% d'~thyl-2 hexanoate
de p10mb. Le produit obtenu a un 6quivalent hydroxyle de 1018 et un
poids mol~culnire wnoyen en nombra (M'vpo) de 1950. Il a une apparencc,
cireuse i temp6rature aub~iante et une viscosit6 de 0,66 Pa-s a' 500C.
L'a tezVpCrature de transition: ;itrev.se (Tg) est -700C.

Le triol:

On remplace le d6rive' de 2.'oxyde de butyle~ne de l'Empol
dim6rique 1014 par le deriv6 'Aylroxyl6 de 1'Empol trim6rique 1040
dans le m~lange d6crit au parihgraphe pr6c6dent et on obtient un triol
qui possbde tum 6quivalezit hydvoxyle d6 783 et un Mvpo de 2190. La
viscosit6 de ce prodti~t A 200C est 10,1 Pa-s eit le Tg, -68 C (tableau

3.5 Prep~tration dedolcpojayesters A partir de deux lactones

L'ester monocyclique for'.i6 d'~un anneau A 7 chatnons,
l'c-caprolactone, est c~p'3!ym6ris6 A 1809C. sou~s atmosph~re d'azote,
en pr~sence de 0,1% de titanate de t6traoctyj.~ne glycol avec une
lactone A 6 zaalnons, la 6-val6rolactone "t dou~x lactones pentagonales
respectivement. la y- butyrolactone et la y-val6rolactone.
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TABLEAU III

Pro~pridt~s des dials copplyestor-amines

s-caprolactafle: 1.0 oo1.

511Th: 6thyl-2 hexaioate do plomb

Esisi Monambre Cataiysour N4 ac:ýde OH Eq.-~ p Viscos~t Tj

um. Mole % poids as KOi1/s m6ag Pa..s O

4 Polyesteramin. (Mg8) 0.05 0,06 5.6 0,420 1 920 2 920 2.33 -71

a 96thyl-N di~thanolanine 0.059 0.1 1.4 0,94S 1 030 1 600 (solid.) -74

MABJAi vI

Propri6tis des diols ou trials copolyesters dirivis

e-caprolactmi.: 1.0 30.0

EH~b: 6thyl-2 hoxanosto do p10mb (0.06%)

essal Nonomre 140 acid. OiN Eq. M~o Viscositi Ts
(*C)

NOR mole ag KOH/s u~q./g Pa.$ OC

s Empol 101430 0.1 3,3 0,923 1 020 1 950 C169 (50) -72

6 umpol 101430 0.1 3.8 0,961 1 020 1 920 0,63 (SO)

f7 Bupol 104030 0,1 1.0 1.26 I80 2 190 10,1 (20) -68

1,14 (50)
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Alors que la 6-val6rolactone copolymbxIse facile'rent avec
l'E-caprolactone pour donner un solide, les lactones pentF.gonales sont
diffic.Aement polym~risables seules; cependant, en pr6sence de
l'E-caprolactone, ces deux lactones entrent suffisaznment dans le
copolyester poug abaisser la viscositg A 50 C. Le Niax Polyol PCPC230
est solide a' SO C contrairement aux copolyesters qui sont liquides
A cette temp~rature. (voir tableau V).

3.6 Pr~paration de copolyesters A p~artir d'un m~lanze d'anhydride de
diacide et d'c-caprolactone

On chauffe 1 180 C sous atmosphare d'azote tin m~lange
i'c-caprolactonQ (1,0 mole) et d'anhydride de l'acide
;,yclohexantedicarboxylique-l,2 (cis) (1,0 mole) en pr~sence de glycoi
d'6thyl~ne (0, 12 mole) et d~e titanate de tbtraoctylaneglycol comme
c~atalyseur (0,1% en poids des monomares). L'acidit6 du Broduit reste
tras 6ley6e: 142,3. La viscosit6 est de 0,29 Pa's a 50 C et le
poids mol~c-ilaire par tonom~trie est de 878.

3.7 Pr~parvytion d'un diol terpolyester A-1artir d'un anhydride, d'un
6px~( et d'e-caprolactone

Utic m~lange d'6poxyde (1,0 m'ole), d'anhydride d'acide
di.aioo~~iue(1,0 mole) eq d'e-caprolactone (1,0 mole) est chi~uff6

darts un auto~clave a' 140-180 C sous atmosphare d'azote an pr~sence
de catalyseur (TOGT, DBSnDL uu EHPb 0,1% en poids des monomares) et de
coratalyseuL (glycol d'6thylbne 0,12 w*oe). On dfitermine le nombre
acide et le -4ombre hydroxyle. Un m~lange CEquimol1&~ulaire d'6poxyde
et d'anhydride donne un nombre acide 6lev6 et tin polymare poss~dant
des groupes carboxyles terminaux, alors qu'un excas d'6poxyrde donne
tin nombre acide bas et un polymare avec groupes hydroxyles terminaux
(voir tableau VI). Le polymare obitenu par la r~action d'un exc~s
d'6ther ph6nylglycidique, de l'anhydride cyclohexanedicarboxylique-1,2
(cis) et de 21'c-caprolactone, soit le polycaprolactone-co-phenoxypropy-
lbne cyclohayylane-1,2 dicarboxylate est tin seul produit (courbe 22,
fig. 2), alori que le polymare obtenu A partir de AGE, PTA et de
1 'c-caprolactnme, soit le polycaprolactone-co-allyloxy-3 propyltne-l ,2
m~thylsuccinal~e est tin m~lange de~ de-.,x produits d'apras les courbes
obtenues par CPC (courbe 33, fig. 2).

"Les essais rapport~s au tableau VI et employant diff~rents
m'onom,1res ont ,a=6 des copolym~res de poids mol~culaire et de
fonctionnalitE variables.



NON CLASSIFIE

10

TABLEAU V

Proori~tds des dials copolyesters provermft do daux lactones

C-cap1'olactoane: I mole;

fthyliue glycol 0.12 male;

TOGT: 0.1% en poids

Bssai hbnoinbre No acid. OH Eq. Wvo Viscosit6 T&
(SOO)

NNmole at KOWE 0aq./c Pa.$s O

18 X-butyrolactone 0.74 2,07 1,24 783 1 180 0,49

19 X-Valgrolactune 1,0 1,69 590 960 0,32 -74

20 A-Valgrolactone 1.0 4,89 1,76 539 0.29 -78

TA8LIAI Vi

"dftt-ts W@1,sters torDolymbN5

ass51 "Nftomae Catalyssur Groem9 U, acid. OH Eq. % Nap 4- 2106 Ts
0.1il tosmisaa

22 P0B-AC-s-CL 1:1:1 CoOW 23.8 2 3540 2770 1750 1680 114 (b
23 P1-jmA-&-CL 1,1:1 7mO CNN 2 1 930 1550 7,24 -22

24 PM-miS-s-CL 1:1:1 I=~ coo 19 2 940 172 0,95 -26

25 P0R-PTA-a-CL 1:1:1 TouT COON 21,6 2 600 3140 1557 100 219 9,6 -21

26 P0R-PA-s-CL 1:1:1 ToOT amW 27.8 2 010 298 F 9
27 P0-PTA-g-CL 1:1:1 D~BDAL CNN1 21.1 2 650 538 61.0

2a PGB-PTA-a-CL 1.5:1:1 I=G am 0.49 1500 323 11.3
M9p-PTA-e-CL 1.5:1:1 hbl M 04 60 37 1. 1

so P0M-PTA-a-CL 1.5:1:1 aft ON 0.13 1610 284 9.3

31 31-IPTA-s-CL 1:1:1 DbBS.D am0 60,1 819 185 7.79

32 10-PTA-s-CL 1.5:1:1 I=O CNN 22.3 2 460 1948 1029 580 14.5 -16

33 ASE(A-1a4-CL 1:1:1 1Tm ON 2,3 D.792 1 200 29270 3609 2100 21.6 2.' -53

SA P0-PA-s -CL 1,1: 1 I=O omU 37.3 1 5Sa0 76.3

3S k2-Pmft-s- 1:1:1 I=9 am 2,9 0.926 10on 1840 17,8 2.2G

36 A1-PTA-s-CL 1.5:.1: 1 TO= ON 3,1 1.27 750 1050 20.0 1.79

143 PC-MA-s-nI 1.5:1:1 TOO am 11.4 1,03 971 g00 I.5

157 8&-AC-a-CL 1.5:1:1 I=O am 0.83 1,05 600 870 30.5
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3.8 Pr~paration d'un diol copolyester en bl~oc a partir d'un
diacide, d'un diol ct d'un polycapolactone dihydroxylM

tin m~lange de. diol (1,2-proparnediol, 1,0 mole), d'acide
dicarboxylique (adipique, s~bacique, 2,U moles) et de diol poycp-
lactone (Niax Polyol PCPO53O, 1,0 mole) est chaLff6 A 200-225 C sous
atinosph~re d'azote en pr~sence de catalyseur (MT,,?, 0,1%) jusqu'A
Elimination complate de l'acide. On 6vapora les maonomeres r~siduels
par chauffage sous pressiorl r~duite. On d~termine le contenu en acide
.Esiduel, la concentration du groupe hyd~-oxyle, le poids mol~culaire
par tonon~trie et chromatographie sur gel pers~able, et la viscosit6.
Les r6sultats sont donn~s au tableau VII (essais S2 et 53) et A la
fig. 2.

3.9 Pr~paration d'!m diol copolyester s~auenc6 A partir
d'un diacida. d'un dial et d'c-caprolactone

tin irAlange de diel (Propanediol-l,2, butanediol-l32 ou
m6thyl-3 pentanodiol-lS. 1,1 mole) d'acide dic&rboxylique (adipique,
s6baciqge, 1,0 mole) et d'e-caprolactone (1,0 mole) est chauff6 A
200-250 C sous atnosphare d'azote en pr~sence de catalyseux CTwG).
On Evapore les produits volatils par chauffage sous vide k1 225 C. N.
mesure 1'Etendue de la rfaction par la d~termination dui goupe acide
et de la quantitE d'c-caprolactone non polys~ris~e. On d~termine la
concentration hydroxyle, la masse mol~culaire par tonom~trie et
chromatographie sur gel pers~able et la viscosit4 (voix tableau VII,
essai 54 ot suivants et fig. 2).

3.10 Pr~paration do liants po11Lyrthannes A Partir du diol copolyester
EAM1a 101430/e-CL et du triolcapolyesEter Fmo 040/-CL

tin 6lastonare a 6tE fait A. partir do R45M (marque de
comerce d'win polybut&.di~ne vendu par Arco Chemical Corp.) pour fin do
comparaison. Ce produit est transforim6 en polyurfthanne 6lastam~rique
par r~action avec un diisocyanate. Les propri~t~s n~caniques sont
donn~es au tableau VIII (essais 45, 46, 47, 48). Les 61astombres
copolyesters ont ume 6nergie comparable A cello des polybutadianes.

3.11 fr~paraton do liants 221yu~rthanues R partir du dial
tep~ae ut pol ycapro-lactone at do diisocyanate

tin m~lange du dial terpolymbre (AGE/PA/c-CL) et du trial
Niax PolyoI PCPO300 est r~ticulS avoc un diisocyanate. Un U6lange do
Niax Polyol PCP0240 et de PCP0300 a 6tE cuit avvc le Mwe isacyanate
pour fin do comparaison. On obtient avec le diol terpolyimbre (essai
49 at suivants, tableau VIII) im Olastaombre q-ji a des propriftfs
similaires A cellos provenant des polybutadignes.
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TABLEAU VII

Diols copolyesters

Msaj onwoo.re t max. Temps No acid.e j OH Eq. OH Nw P4 Nvpo Viscosit6

1 20'C
"C h mg.K Ot/g mReq/ - Pas

52 PCP 530. PG, AA 220 77 0,71 1,71 590 30

S3 PCP 530, PG, AA 19S 30 2,5 39,7

54 c-CL. Flu, AA 230 90 0o.19 0,22 4 $50 16 350 9 090 229.0

5S c-CL, PG, AS 22S s0 0.41 0.95 1 050 4 S80 2 900 Z 920 9,0

5c c-CL, PG. AS 2S0 140 0,54 0.4AO 2 270 11 600 6 370 3 270 12,8

57 c-CL, PG. AS 220 ISO O.co 0,33A 2 960 IS 410 8 630 4 390 120.0

7) c-C!.. IPG. IDML 1014 220 120 0.51 0,161 6 230 24 090 12 630 329

7a c-CL, 1D13, AS 22n 140 1.16 0,432 2 210 8 490 S 170 2 160 25,4

113 c-CL, I313, AS 420 140 0,3S 0,427 2 340 12 260 6 820 2 740 88,4

79 C-Cý, M3PIS AS ? '40 0,65 0.830 1 200 6 130 3 830 1 810 7,94

119 c-CL, M3PIS, AS 215 140 1,3 j 1.02 579 4 170 2 030 1 460 7,85

l-3 0,5 c-CL. 313, .AS 270 150 58 I 1,0 . 940 1 060 4,9F3

13S O.S c-CL, M3P1S, AS 22S ISo 0,76 1.01 990 7,03

St g-M/BN•1S/AS

, • ,, 18OlO3

a ........a -
- - J-_wm 101I I

'4f2

FIGURE 2 - Cour•bs GIP des diols copolyesters

'I -
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3.12 Preparation de liants pol)yur6thannes i partir des diols
coplyeter sduen~set de l'isonate 901

Les diols copolyesters obtenus I partir de 1'e-caprolactone,
de l1acide s6bacique et der- diols (propyl~ne, butaiiediol-l,3) sont
r~tict16.3 avec l'isonate 901. Pour Stre utilis6 dans un liant pour
propergol, un polymare doi S avoir une viscosiT6 de pr~f6rencet
inf6rieure 'a 200 Pa-s 'a 20 C et une fonctionnalit6 voisine de 2. Les

diols copolyesters provenant du propanediol-l,2 du butanediol-l,3, de
Ilacide s~bacique et de l'e-caprolactone poss~dent des viscosit~s
variant de 4,9 1 229 Pa-s (essai 54 et suivants, tableau VII et fig. 1).
Ces polym~res donnent avec 1'isonate 901 des liants tras r6sistants
(tableau VIII).

3.13 Pr~jparation des propergols

Au m~lange de diol copolyostor et de p~lastifiant, on ajoute
l1aluminiuu, le perchiorate d'aumoniuu aet anfin le diisoryanate au
cours d'une p~riode de 3 heuros en iaalaxant .1 une temp~rature de 600C

taleu3 vide. Grc luraie i stotlucoptbit

Le m~larnge do diol at triol copolyesters obtonus aux ossais
5,6 et 7 a servi A la pr~paration des proporgols (essais 80 et 81,
avec le pE2largonate d'isod~cyle los doux liants 'copolyesters, le
polycaprolactone-co-propylano s~bacato ot le polycaprolactono-co-
mfthyl pontadia~:s s~bacato (033ai3 69,93h102lIL4 et lOS) donr.ant des
propergols contonant 88% do solidos. '.os propr4.Et~s a6caniques sont

sp&-.ioiires I cellos obtenuos avoc los diols polycaprolactones
(tableau IX).I

4.0 RESULTATS ET DISCUSSIONS

Quoi its synt~hises d~e diols copolyestors unt 06E faites dans
le but d'obtoi -s. polya~res peu visq-uoux et compatibles avoc los
p lastifiants ' ~.Nous d~crivons ici qt'olques tentativos at
rapportons los succas obtenus.

4.1 Los diols copolyosters-fthers

L'introduction d'un polyoxypropyThnoglycol duins la chalno,
polyester do l'e-caprolactono produit l'effot rechorchS, soit
IRZD~lioration do la floxibilitE A basso tempgrature (20). Nous avons
plut8t utilisE un 6poxydo come comononlre do Il'-caprolactono et-
obtonu ainsi wn polyester-Ether on bloc do la structure probable
suivanto, an particulier avec 1. DER 732 (1s diol polycaprolactone-co-
oxyrp'opyline):
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TAILSAAJ VIII

Prpriftts micaniaues es volyur~thannes A partir des dials co 1 astors ot torpolyagres

Poids fiquivakont do R45M (Lot 0406121): 1 420 S;

Temps do cuissow, jusqull darot# constantov;

Tomprature do cu~.oson: 60
0
C,

Pdlsraaflate dlisod~cyle: 25% du liant;

Rapport 6quivalotit do dial A triol: 1,0;

*1.e w8lang* PCP 0240/PCP 0300 no contiont pas do 141argonste d lsodicylt, (lOPI

Hossai Diol Triol Diisocyanate o£ c Energie

NOR Na. Nam mole Wea Wesc We~ j

45 R4S D01 J i0 0,223 3,72 0:13 0:51

47 Rool104/cC Empol 104030/c-CL IPDI 1.25 0,321 2,50 0.209 0,41

48 PCP 0 240 PCP 0 300 IPDI 1.00 11.7 7,50 8.43 31,4
49 AGE. PTA, c-CL. (asset 33) PCP 0 300 IPDI 1103 0,404 1.55 0,344 0.21

44 PG, AS. &-CL (assal 41) Isomkato 901 0.80 8,20

66 -CL. PG. AS, (..sil 57) Iaohmato 901 also 0,260 1S,9 0,20 0,87
06 a-CL, 30. AS. (ossai 70) I Sommts 901 0.80 0.068 4,8 0.33 0,17

11 -L .A. Pses rdi 113)ua 1. o saezolscate vst 901 t. u S.7 019 0'

14'~. 1014. WgCL 0,5 117.z lstt 904 11/-CL 0.5 0 3.5 0.1 .4

888(7 AD8.40020 c 17alg d6 daa "Ins e rap t povIdsroootiar an

do 1,7/2.7/1,0 at 18% do All NIS; Pf1argonato d'isodlcylo: 251 do

aslPr~palyre Diioocyinnto 174 % Maerie

Nam (sale) M1s co/rn we J

s0 c-CL/Mmp1 101410D t IPSI 0,363 0,113 o64 0.23

81 a-CL/Impl 104400 Doi 0.348 0.06 3.40 0.12

Dia 311 -CL/PG/AS (lb 57) lomat. 301 0,406 0.06? 3.80 0.31

102 Dial a-CLjUPIS'AS (No 73) imamate "01 0,231 0.116 2,50 0.20

93 Dial scLM3.PIS/AS (No 79 IPSJ(1) 0,168 0.192 2.00 0,34

104 Dia1 c-CLAGIUP1/A$ (No 113) Imamae. 301 (0.8) 0,190 0,407 2.43 6.*22

106 Dial sc43,"5/A3 01a 119) 1331(1,2) 0,352 0.124 6.15 0.48
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H -(0 (CH 2)s C] - [OCH 2 aII - OH

01 3

Les diols polyesters-Ethers synth6tisgs A partir des 6poxydes et de
l'e-caprolactone posst'dent des propri~t~s physiques attrayantes, mais
ont uno fonctionnalitE (Mvp/6quiv.) trap basso pour dormer des
61astombres avec los isocyanatos.

4.2 Los diols copoly sters-~ainos

L'eamploi do mfthyl-N di~thanolmmine ou du polyester&uine
N-8 (form6 de l1acide s6baciquo et du m~thyl-N di~thanolamine) comnv,
initiateur de polyagrisation do l'c-caprolactone a donn6 des
polyosterumines I torminaisons hydroxylos qui sont solidos A o0 C.

4.3 Les dio1s ou triols Capol1yosters obtonus A 1partir des diols ou
trioJ~i~~juM et dol' c-caprolactone

is ~~La copolya~risation do V. '-cupaovictoiue bt do I 'Eapol 1014B0 I
ou do l'Empol 104080 (d~rivE do l1oxyde do butyline ot du dia~re Emory
Empol 1014 ou tria~re Emory 5 .poi 1040) donne uin- dio ou Lan trio'
copolyostor liquids.

Le dial copolyostor dlimro-caprolactone ot ls triol trimbro-
caprolactono sount wins visquoux quo .1-homopolyostor du caprolaL~toneI
ot ant une fonctionnalit4 voisino do 2 pour 1. dial5 ou 3 pour Io
trial. Le m~lange 6gal do cos daux produits Ct 1 'addit ion de 2S& on
poids do p~largonato dlisod~cyle donnmnt avec los isocyanatos un
polyur~thanno qui a Mt utilis& dons los liants ot los propergols
salides.

4.4 Los diols CopolYOStors obtenus A partir do doux lactones

La copolymi~risation do dou~x lactonos do structures diff6rontes

a t6 6tudi6o an premier 1i~(21-25). La synthilso copolyest.~r A

cationiquo, Is titanato do t6traoctylb.e glycol ot du cocatalyseui, I.
glycol d'Ethyllno, sous im. prossion do 0,7 'Wa d~montre qu'uno foible
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proportion de ces .la~tones entro dans le copolymbre. Par contre, une
lactune form~e d'un anneau A six chainons, 1% 6-val6rolactone semble
copolym6riser avec l'&-caprolactone dans los m*mes conditions. Ce
produit ost toutefois aussi cristallin que 1 'homopolymare du caprolactone

L et fond A tine temperature sup6rieure 9 SOOC.

Rien no souble indiquer que la y-butyralactone ou la y-valero-
lactone polyzerisent. Los copolymares de ces lactones avec
I'E-caprolactono donnont des produits do viscosit6 l~garement plus
basse qua le diol polycaprolactono, mais do fenctionnal;tg
(Mvpo/ýjquiv.) trop faible pour 2tre utilis~s dans les polyurethannes.

4.5 Les copolyesters des-anhydrides et do I'c-caprolactone

On pout aussi amp~cher cette tondance A durcir en foruutn
los copolyesters do l'e-caproiactone ot des anhydrides des diacides.
Parmi los queiquos dnhyd~ridos 6tudi~s, tels I'anhydrido methylglutarique
(WGA), l'anhydride m6thylsuccinique (NSA) oti l'anhydrido cyclohexane
dicarboxylique-l,2 (cis) on pr6sonco do glycol d'6thyl~ie comme
cocatalysour, soul lo dornier donne un liquid. poss6dant une viscosit6
basso. Cos copolyosters ont la structure probable suivante:

H-(COOQCO) xOCH 2CH 2 0{CO (CH2)A501 - H

Solon touto vrainsemblance, le .groupe mlthyie oti cycioheyyle derange
suffisaomnt la syn~trio do la chatno polyester pour pr6venir la
cristallisation; A trnporaturo ambiante co produit ost liquide. E.t
outro, il no possado pas cxclusivemont dos groupemonts hydroxyles et
la tonaur en groupements Acides ost tris Slev~e.

La copolyui6risation, d'un anhydride ot do l'c-caprolactono
donno un polymalre avec groupes carbKoxy~los terminaux; 13 formation
d'61astonaros A partir do ces produits n'a pas 6t6 6tudi~e.

4.6 Les diols copolyostors obtonus A D8.rtir des 6poxydes anhydrides
dicides ot d' -cagrolactone

La r6action d'un 6thor cyclique avec tin anhydride cyclique
formo un poly6ster (26-29). Uine nouvello famillo do copolyosters
oL'enuo k partir d'un m~lange d'c-caprolactono, dlftbez cyclique ot
d'anhydride cyclique on pr~sence du glycol d'6thylkho et d'un initiateur
to! quo le titanato du t~traoctylineglycol, donne le diol copolyoster
do structure probable suivante, come. par exemple, le diol poly-
-!aprolactone-co-ph~noxy-3 propy1ilne-1, 2 cyclohexine dicarboxylate:
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H (OCH CH-cooQC.,-O)-CH CI1 2 0 {CO CCH)O}I1

Ces copolyesters possiadent uno structure qui tend A pr6venir la
cristallisation et, par cons6quen't, ils sont liquides A temp6rature
ambiante. Alors quo Il'-caprolactone polym6rise on bloc et quo sa
vitesso de polyw~risation est ind6pendants de la concentration de ce
monoinare, la vitosso de polymfirisation du second monomare est fonction
de la vitesse do condensation do l'anhydride avec 1'6poxydo.

L'emploi d'un oxcbs d'6poxydo fsavoriso la formation do diols,
l'acidit6 rostant Elev6e lorsquo los utonomaros sont en 6quivalence.
Par contro, cot exc~s d'6poxyde favoriso aussi dsns cortains cas, comme
par oxeuaple avoc l'eauploi do l'6thor allyiglycidique, la formation
d'homopolymare. La pr~sence de produits secondaires dans lo diol
polycaprolactono-co-alilyloxy-3 propyl~ne-1,2 methyl succinato est
d6montr6e par l'oxistence do doux pics on GPC (essai 33, fig. 2). Ce
produit poss~de une viscosit6 faible, une fonctionnalit6 voisine do
1.8 (ossai 33, tableau VI) ot fournit des polyur~thannes avoc diff6rents
isocyaaatos.

4.7 Les diols coIolyster.- obtenus A p~artir des diols~, diacides ot do
1'E-cap~rolactono (ou do diol polycaproladtone)

La r6actioii d'un ri~lange do diacide, do diol at d'c-
caprolactone en pr6sence d'un catalyseur A 220-2600C donne un diol
copolyester s~quenc6 alors quo Ilemploi do Jiol polycaprolactone, I

la place do l'c-caprolactone dans le u~me m~lange donne um dio).

L'homopolym6risation des 6poxydes nous a aemn~s A utiliser
le m~lange do diols ot do diacidos plut~t quo des 6poxydes et des
anhydridos. L'est~rification so produit A une ttep~rature plus
6lev~e (220-2S6OO et la r~action do copolym~risation avec
l'e-caprolactone ost tri~s lento. Cependant, los diols copolyosters
obtonus ont uno aciditE tras basso cc qui pormet do SUPPosor une
est~rification I peu prbs complato apras 100 heuros. Los diols
copolyestors forui~s A partir do 1'acide s~bacique sont momns
visqueux quo ceu~x fournis par l'acide adipique. Le diol
polycaprolactono-co-propylbne s~bacate s64u~ncg (essais 55, 56 et'57)
poss~4o une viscositE variant do 9 A 120 Paps d6poi.-ant dui degr6 do
condensation. Le diol polycaprolactone-co-w~thyl-3 pontadilno-l,5
s6 9acat,. posasde, une viscosit6 (variant do 7,8 A 1,4 Pa-s entro 20 et
50 C) tras procho do R45HT (voir fig. 1). Les valeurs die Mw et Mn
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d6termin6es par GPC sont plus 6levees quo la masse Mypo obtenue par
tonom~trie (tableaux VI et VII). On doit faire observer quo la masse
mol6culaire d~termin6e par tonom~trie est tras fortement abaiss6e par
la pr6sence du t6traoctylaneglycol.

4.8 Les. 1 iants polyur6thannes

Le m~lange du dimare-caprolactone et du trimare-caprolactone
avec les dilsocyanates donno des 61astomares do propri6t6s coinparables
a cellos obtenuos ave, ie R4SM. Par contre le m~lange do diol et
do triol polycaprolactone commiercial donne un polyur6thanne beaucoup
plus r~sistant. Los 61astombres obtenus I partir du diol polycapro-
lactone-co-propyl~ne-1,2 s~bacate (ou, du diol polycaprolactone-co-
butyl~ne-1,3 s~bacato ou du diol polycaprolactono-co-m~thyl-3
pent'~diane-1,S s6bacate) et de l'isonato 901 poss~dent des proprigt~s
physiques attrayantes et sont do plus compatibles avec los plastifiants
conventicnnels (IDP, DEHA, DOA, etc). Des 61astom~res fu~rent aussi
obtenus avec los diols copolyesters form~s A partir des 6poxydes, des
an~iydrides et do l'c-caprolactone (essais 49 et 147, voir tableau VIII).

4.9 Los propergols

Quelquos-uns seulement des co-polymares do synth~se ont 6t6
utilisgs dans los propergols solidos. Souls los diols copolyesters
Empol dimaro- ou trim~re-co-polycaprolactone, propylanes~bacate,
butylanes~bacate et m~thyl pentadi~nesi~bacete-co-polyca;l.rolactone
somit compatiblos avec los plastifiants et ont une fonctionnalit6
assez 6lev~e et umo viscosit6 assez basso, cc qui permet d'incorporer
jusqu'& 88% do solides (voir tableau IX).

~T
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5.0 CONCLUSIONS

C. document a rapport6 la synthaso de divers diols capoly-
esters et Il'ssai de.ý produits mains visqueui danis los propergols
salides.

Nous avrns pr6par6 un nouveau diol (oui triol) copolyester At
partir de Ilacide dimbre Emery Empol 1014 (ou trimare Emery Empol
1040) imodifi6 avec l'oxyde de buty1lrxe et copoA'ymgris6 avec

1' c-caprolactono.

Une autre faiuille de diols copalyesters a 6tfi obtenue At
partir do trois monom~res, d'un 6ther cyclique, d'un. anhydride de
diacide et do l'c-caprolactone. Ces pr6polymares possadent diff6rents
substituents is long do la chalne polym~rique,et des viscosit~s

variges.

D'autres diols capolyosters ont WV pr6par6s At partir de
diols, de diacides et d'i-caprolactcne en pr~sence du titanate de
t~traoclylaneglycol comme catalyseur.

Ces diff6rents dials copolyesters ant des viscosit6s variant
do 4,9 At 120 Pa-s ft 200C. La viscosit6 vanie avec le dial utilis6
au. d6part et la proportion d'e-caprolactone employ~e dans la
pr~paration du dial copolyester. Quciques-uns do ces produits sont
mwins visqueux quo le R45HT (z lOP&.s) et peuvont Otre utilis6s
avantageusefent dans les liants pour proporgols qui coritiennent
jusqu'ft 88% do solidos. Do plus cos copolyesters sont compatibles
avec los plastifiants esters, contrairemont aux dials caprolactones
qui sant miscibles seulotnent avoc les plastifiants nitr~s.

quelquoes 6prauvettos do propergol ont 6t6 pr6par~es avec le
pr6polyua~ro Empol 1014B0/1040B0, avoc le polycaprolactone-co-
pvopyl~ne-1,2 s6bacate et avec le polycaprolactone-co-m6thyl-3
pentadiane- , 5 s6bacate.
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